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La presents invention concerne un phosphate d'aluminium 
at des compositions qui le contiennent. 

L" invention a trait a une composition contenant des 
ions aluminium, des ions phosphate et des groupes anioniques 
(comme defini ci-apres) dissous dans un solvant qui est au moins 
partiellement organique. 

Les compositions de 1* invention sont interessantes a 
utiliser (comme defini en detail dans ce qui suit) pour le 
revetement de surfaces et la liaison de matieres solides. 

L' expression "groupes anioniques" utilises dans le 
present memoire designe les anions d'un acide carboxylique ou . 
' d'un acide mineral fort autre qu'un gaz halogenhydrique ou 
un oxacide phosphore". 

Les anions sont de preference des anions d'un oxacide 
15 mineral, par exemple l'acide sulfurique, notamment un mono- 

oxacide mineral tel que l'acide nitrique ou l'acide perchlorique . 
Lgrsque des anions acldes carboxyliques sont presents, il 
pent s'agir d'anions d'un mono-, di- ou poly-acide carboxylique, 
de nature aliphatique ou aromatique, par exemple des ions 
acetate ou des ions benzoate ; de preference, ils contiennent 
1 a 8 atomes de carbone. Dans quelques cas, un melange d'anions 
(qui peut renfermer des anions halogenure) pent Stre present. 
Le rapport des anions (autres que des anions oxyphosphores) 
aux ions aluminium n'est generalement pas determinant et peut 
varier dans une large gamme, par exemple de 1:2 a 3:1. Toutefois, 
lorsque le rapport des ions phosphate aux ions aluminium est 
eensiblement egal a 1:1, ce qui est preferable, une certaine 
proportion minimale d»autres anions est requise pour rendre 
eoluble le phosphate d'aluminium. La quantite requise varie 
avec l'anion ou les anions particuliers en question, et le 
precede de preparation de la composition peut etre aisement 
mis au point par simple experience. Par exemple, lorsque les 
anions presents sont des anions nitrate, ils doivent etre pre- 
sents dans une proportion d'au moins 0,5 anion nitrate par ion 
35 aluminium. II n'existe aucune limite superieure determinante 
en ce qui concerne la proportion des anions, mais il est 
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g&ieralement pea avantageux d'utiliser un rapport de-l" anion fc... 
1'ion aluminium superieur h 1,5:1. De pr£f£rence, le rapport de 
l'anion (notamment le. nitrate) a 1'aluminium est compris dans 
la gamme de 0,7:1 h 1,2:1, et il est en particulier sensiblement 

5 £gal k 1 :1 . 

Le rapport des ions aluminium aux ions phosphate est 
de preference sensiblement dgal h. 1:1 (par exemple 1:0,8 h 
1:1,3), mais il peut 6tre superieur ou inf^rieur k cette valeur, 
par exemple compris dans la gamme de 2:1 a 1:2. On prefere des 

10 compositions dans lesquelles les ions aluminium et les ions 
phosphate sont presents en proportions sensiblement Egales, 
parce qu*on peut les decomposer k basses temperatures pour for- 
mer directement un revStement ou des liants de A1P0 4 , c*est-?L- 
dire un phosphate d 1 aluminium dou<§ de propriety particuliere- 

15 ment avantageuses en ce qui concerne la stability chimique 
et la nature refractaire. 

Le solvant de la composition est au moins partiellement 
organique et contient. de pr£f<5rence au moins une proportion 
dominante et notamment au moins 75 # de composants organiques. 

20 L'avantage de l 1 utilisation d'un solvant qui est au moins par- 
tiellement organique (par opposition k un solvant entierement 
aqueux) reside dans le fait que son utilisation amEliore la 
quality des rev6tements de phosphate, d 'aluminium produits k 
partir de la composition. Le solvant peut Stre un solvant orga- 

25 nique pur. un melange de solvants organiques ou un melange 
d*eau et d l un ou plusieurs solvant^organiques. Les solvants 
organiques utilises sont de prdf Irenes miscibles k I'eau et 
on pr<5f&re qu'il s'agisse de solvants polaires, notamment de 
solvants protiques, par exemple methanol, <*thanol, cyclohexanol , 

30 iBopropanol, alcool benzylique et en particulier methanol. Des 
alcools supErieurs, des alcools substitues, des alcopls poly- 
fonctionnels et des alcools aromatiques, par exemple butanol, 
2-m£thoxy£thanol, 2-6thoxyethanol , 2-butoxyethanol, trichlorS- 
thanol, trifluor^thanol, bromdthanol, Ethylene-glycol, glycerol, 

35- .phenol et ores ol peuvent. Stre utilises comme solvants dans des 
formes .particuliferes de realisation. On peut aussi utilise^ des. 
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solvants aprotiques, par exemple tdtrahydrofuranne, lf,N-dimethyl- 
f ormamide, N-m£thylpyrrolidcne , tf,N-dim£thylacetamide, dim^thyl- 
sulfoxyde, carbonate d^thylfene, carbonate de propylene, 
acetone, m<Sthyl£thylc^tone, acetate d'ethyle, acetate de imSthyle, 

5 ac^tonitrile, nitromdthane et dichlorethylfene . Des melanges 

de solvants particuliferement avantageux contiennent du methanol 
et un hydrocarbure chlore, par exemple da chloroforme, du chlo- 
rure de m^thylkne et du trichlor ethylene . ; du methanol et du 
t^trahydrofuranne ; du methanol et du dimethylf ormamide ; du 

10 methanol et de l 1 hydrate de chloral ; et le : derive m^thylique 
de !, Cellosolve"et du toluene. Lee solvants indiqu^s ci-dessus 
et leurs melanges peuvent, le cas ech^ant, 6tre additionnes 
d*eau. 

La concentration totale des ions (non compris les ions 
15 provenant du solvant) dans la solution peut varier dans une lar- 
ge gamme, mais elle se situe gen^ralement dans la gamme de 
0.1 h 25 de pr&f&rence dans la gamme de 1 h 10 £ en poids. 
Toutefois, la concentration peut s ! ^carter de cette gamme, notam- 
ment lorsque la composition est, par exemple, maintenue sous 
20 la forme concentre en vue de son transport, et elle est ensuite 
dilute avant l 1 usage. 

Attendu que AlPO^ est lui-mSme insoluble, les composi- 
tions contenant de 1» aluminium et du phosphore dans un rapport 
sensiblement 6gal k 1:1 contiennent vraisemblablement des ions 
25 complexes (la formation du complexe rendant le phosphate 

d 1 aluminium soluble). En-fart, des phosphates -complexes solides 
ont 6±6 isol^s des compositions de 1' invention par des techni- 
ques classiques, par exemple par cristallisation. On constate 
que ces complexes contiennent des molecules, li£es chimiquement , 
30 d*un solvant hydroxylique R-OH. 

Ainsi, selon un autre de ses aspects, l l invention con- 
cerns un phosphate complexe d 'aluminium contenant au moins une 
'molecule, l±6e chimiquement, d r un compost hydroxylique R-OH 
dans la f ormule duquel R est un groups organique et un groupe 
35 anionique comme d£fini dans le present m<5moire. 

Des complexes de l 1 invention ont 6t6 caract^risesi sous 
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la forme solide, et on suppose que lea complexes sont presents 
au moins dans les solutions anhydres de l 1 invention, 

Le phosphate complexe contient de preference des ions 
aluminium et phosphate dans un rapport sensiblemeirt £gal h. 1:1. 

5 La proportion des groupes anioniques (qui peuvent fitre tous 
groupes anioniques indiques ci-dessus dans la definition des 
compositions de l 1 invention, ou un melange de ces groupes) 
presents dans le complexe varie d'un anion h. un autre, mais se 
situe generalement dans la gamme de 0,5 a 1,5 anion par ion 

10 aluminium. 

Le compose hydroxylique R-OH, qui peut ©tre arcmiatique 
ou aliphatique , contient de preference 1 h 10 atomes decarbone. 
• Le groupe R peut fitre substitue, a condition que le substituant 
present n 1 interfere pas. avec la formation du complexe. Ainsi, 

15 par exemple, l^lcool peut Stre un diol, un triol ou un autre 
polyol, Les alcools aliphatiques contenant 1 a 4 atomes de 
carbone, par exemple l l alcool methylique, l l alcool ethylique, 
l f alcool n-propylique et l'alcool isopropylique , sont particu- 
lifcrement pref erables en raison de la facilite avec laquelle 

20 on peut les obtenir. Le nombre de molecules de R-OH par atome. 
d l aluminium varie, mais il est generalement au moins egal h 
1 et se situe habituellement dans la gamme de 1 It 4, notamment. 
de 1 h 2. 

Les complexes solides de .l 1 invention sont solubles 
25 dans l ! eau et dans les solvants organiques polaires et peuvent 
6tre dissous dans ces solvants, ou dans leurs melanges, en don-, 
nant les compositions de l f invention. En consequence, les compo- 
sitions de 1 ! invention contiennent habituellement un compose 
hydroxylique R-OH, comme defini ci-dessus, Dans la composition, 
30 ce compose hydroxylique forme generalement une partie du solvant 
de la composition, et peut 6tre de mfime composition chimique 
qu l une partie ou la totalite. du reste du solvant, et c ! est ce 
que l ! on obtiendrait par exemple en dissolvant dans un melange 
d r ethanol et de methanol un complexe solide contenant de l'etha- 
35 nol lie chimique me nt. 

Les phosphates complexes et les compositions de l ! inven- 
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tion peuvent 6tre prepares de diverses fagons, a savoir : 

(1) Voie directe : interaction dans un milieu au moms 
partiellement organique d'un alcool, d'une source 
d'ions aluminium, d'une source d'ions phosphate et 
5 d'une source des anions d'un acide carboxylique 

ou d'un acide mineral fort. 

Le milieu organique peut etre construe" par 1' al- 
cool, ou bien le cas ech^ant, 1« alcool peut stre 
ajoute sous la forme d'un alcoolate d'aluminium. On 
10 d onne ci-apres des exemples des composes que l'on 

peut fa ire reagir : 

(a) un sel d'aluminium du groupe anionique, par 
exemple le nitrate d'aluminium, avec le 
compose hydroxylique et 1' acide phosphorique , 
lg (b) un phosphate d'aluminium avec le compost 

iJ hydroxylique et un acide carboxylique ou un 

acide mineral fort contenant le groupe anio- 
nique et/ou un sel d'aluminium du groupe 
anionique, 

(o) un alcoolate d'aluminium avec 1' acide phos- 
phorique et l'acide et/ou un sel d'aluminium 
du groupe anionxque. 
La reaction peut litre conduite a une temperature egale, 
Bupsrieure ou inferieure a la temperature amhiante, mais on 
25 doit eviter des temperatures qui entrainent la decomposition 
du complexe. Par exemple, lorsqu'on prepare un complexe conte- 
nant des anions nitrate, on doit eviter des temperatures su P e~ 
rieures a 100-0, la temperature etant maintenue de preference 
au-dessous de 90-0.- Par centre, lorsque 1'anion est un anion 
30 sulfate, on peut utiliser des temperatures plus hautes, sans 
risque d'une decomposition. 

On presume que lea phosphates complexes de ^inven- 
tion s'hydrolysent aise^ent et, par consequent, si l'on desire 
preparer un complexe (plutot qu'une composition) de 1« invention, 
55 on doit eviter la presence d'eau, memo en petites ^ntites. 

Ainsi, pour preparer le complexe de nitrate, on prefere utiliser 
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le procede (b) ou (c), parce que le nitrate d'aluminium contient 
une proportion notable d f eau de cristalliaation. 

En fait, pour eviter ^introduction d'eau inddsirable, 
on pr^fere preparer les complexes par echange : 

(2) Procede par echange : Ce. procede consiste k rempla- 
cer l'halogkne d*un phosphate complexe halogen 
d'aluminium par le groupe anionique. Les phosphates 
complexes halogenes contiennent un alcool (ROH) 
lie chimiquement et sont decrits en detail dans le 
brevet des Pays-Bas N° 70 08 594. 
Le complexe halogene est avantageusement amene k r^agir 
avec un sel m^tallique de l'anion. -La reaction est de preference 
conduite dans un milieu au moins partiellement. organique et , 
si l l on doit Eviter l'hydrolyse du complexe, le milieu organi- 
que et les corps r£actionnels doivent Stre sensiblement exempts 
d'eau. Pour faciliter la purification du produit, on pr&Cere 
choisir le sel et le milieu reactionnel utilises de manifere que 
le sel du corps reactionnel soit soluble dans le milieu de 
reaction, mais que l'halogenure produit par reaction soit inso- 
20 luble dans ce milieu. En raison de 1 T insolubility de leurs 

halog^nures, les sels d 'argent et de plomb sont particuliferement 
intdressants k utiliser. 

La reaction d 1 echange est avantageusement conduite 
k la temperature ambiante, bien qu'on puisse utiliser le cas 
25 ech^ant des temperatures plus hautes ou plus basses. On doit 
eviter les temperatures qui entrainent la decomposition du 
complexe (soit le complexe halogen^, soit le complexe en cours 
de preparation). Ainsi, la temperature utilises ne d^passe 
gdneralement pas 120°C et au moment de la preparation, par exem- 
30 pie du complexe contenant le nitrate, la temperature est main- 
tenue au-dessous de 90°C. 

Quel que soit le procede (voie directe ou voie d 1 echan- 
ge) que l l on utilise, la reaction est de preference conduite 
dans un milieu au moins partiellement organique, Le choix du 
35 milieu organique n'est habituellement pas determinant, bien 

qu«un milieu polaire soit habituellement .avantageux pour djissou- 
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dre les corps r^actionnels. Le milieu reactionnel peut, par 
example, etre constitue" par un ou plusieurs des solvants merit ion- 
nes dans le present memoirs en tant que solvants dans les com- 
positions de 1' invention. Comme mention^ ci-dessus, l'eau doit 
etre absente si l'on desire eviter une hydrolyse du complexe. 
Toutefois, s«il est desirable de preparer une composition par- 
tiellement aqueuse conformement a. 1« invention, le milieu 
reactionnel peut contenir de l'eau. 

Si le melange reactionnel a 6t6 maintenu sensiblement 
exempt d»eau, le phosphate complexe de 1« invention est present 
et peut etre separe du melange reactionnel. La separation du 
produit peut etre effectuee par toute operation pratique, par 
exemple par precipitation par refroidissement, evaporation des 
constituants volatils et cristallisation, ou addition d«un 
autre composant. En general, on elimine le milieu de reaction, 
au moins en partie, par traitement a, une temperature inferieure 
h 80°C, par exemple par evaporation du solvant (de preference 
sous pression reduite) ou par sechage par pulverisation ou 
lyophilisation de la solution. L« addition d'un liquide dans 
lequel le complexe est insoluble ou n'est que legerement solu- 
ble, par exemple le chlorure de methylene, peut provoquer la 
precipitation du complexe dans le melange reactionnel. Dans 
quelques cas, une precipitation spontanea du produit dans le 
melange reactionnel a lieu, et la separation est effectuee 
eimplement par filtration. Le produit peut etre lave par exem- 
ple k l'ethanol. .la liqueur-mere qui rests apres la separa- 
tion du produit peut etre jetee ou recyclee en vue d'une utilisa- 
tion ulterieure, de preference apres purification par elimina- 
tion des sous-produits -indesirables de la reaction. 

les phosphates complexes de 1« invention peuvent etre 
conserves tela quels et utilises ulterieurement pour former 
des compositions de 1' invention, par dissolution dans un solvant 
desire ou un melange de solvants. 

Les phosphates complexes et les compositions de 1' in- 
vention se decomposed par chauffage pour former un phosphate, 
d' aluminium sous des formes amorphes ou vitreuses ou sous 
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diver ses formes cristallines . Lorsque lo rapport du nombre 
d'atomes-gj/aimes d 'aluminium au nombre d ^tomes-grammes de phos- 
phore est sensiblement egal a 1:1 , on obtient un phosphate 
d l aluminium de grande stabilite chimique et de grand pouvoir 

5 refractaire. 

La temperature a laquelle le phosphate d 'aluminium se 
forme depend du complexe particulier ou de la composition par- 
ticuliere que l'on considere, mais elle est normalement comprise 
entre 60 et 500°C. Par exemple, lea compositions et les complexes 

10 contenant un nitrate se decomposent en general aisement en 

donnant du phosphate d l aluminium a des temperatures egales ou 
inferieures a 100°C. II est habituellement pratique de chauffer 
le phosphate ou.la composition complexe k une temperature de 
50 a 150°C pour former le phosphate d T aluminiunu Le phosphate 

15 d 1 aluminium produit peut, le cas echeant, Stre encore chauff£ 
par exemple pour modifier sa forme cristalline. 

Les phosphates complexes de 1 ! invention sont done par- 
ticulikrement interessants k utiliser pour produire par exemple 
des corps fagonnes (par exemple des fibres), des revfitements 

20 et des liants contenant du phosphate d'alnmi nium. Les composi- 
tions conformes h. 1 invention peuvent avantageusement contenir 
d'autres composants, par exemple des mati&res qui facilitent 
le traitement ulterieur des solutions ou qui affectent avan- 
tageusement les produits formes h partir des solutions • Ainsi, 

25 les matiferes organiques, notamment des polym&res ou des mono- 
meres, peuvent Stre dissous dans la composition pour accroitre 
sa viscosity et pour modifier les propri£t£s des rev§tements 
obtenus lorsqu ! on utilise les compositions. Des exemples de 
polymeres interessants comprennent des polymeres ol^finiques, 

30 des polymeres dieniques, des polymeres acetyl^niques, des 
polymeres de vinyle et de vinylidkne, des polymeres d*acides 
acrylique et methacrylique , des poly^thers, des polysulfones 
et des polysulfures, des resines formaldehyde , des polyesters, 
des polyamides, des polyurees et des polyurethannes, des poly- 

35 mferes naturels et des polymferes naturels modifies, ainsi que 
des polysiloxanes. On peut aussi utiliser des 1 copolymeres ou 
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terpolymeres des monomeres formant les polymeres mentions ci- 
dessus. II est Evident qu'un solvant convenable ou un melange 
de solvents doit etre choisi pour diasoudre a la fois le phos- 
phate complexe et le polymers. On donne ci-apres des exemples 
d« associations convenables de polymere et solvant : 
polyvinylbutyral dans le methanol ; polyvinylacetal dans le 
methanol j "Nylon" 6.6 dans le methanol et l'acide chlorhydrique ; 
hydroxypropylcellulose dans le "methylcellosolve" ;chlorure 
de polyvinyle dans le melange methanol/tetrahydrof uranne ; 
acide polyacrylique dans le methanol ; acylate polymethylique 
dans le tetrahydrof uranne ; methacrylate polymethylique dans le 
melange methanol/chlorof orme ; polyacrylonitrile dans le 
melange dimethylformamide/methanol ; poly ( 3-phenoxylene ) dans 
le melange dimethylformamide/methanol ; oxyde de polyethylene 
dans le melange methanol/chloroforme ; poly (1 -but enesulf one) 
dans le melange methanol/acetone ; terephtalate de polyethylene 
dans le melange hydrate de chloral/methanol ; acide 
polyterephtalique dans le melange phenol/tetrachlorethane ; 
poly(hexamethylene-carbonate) dans le melange chloroforme/ 
tetrahydrofuranne ; poly(hexamethylene-adipamide) dans le 
trichlorethanol ; acide polyamique derive d' acide pyromellitique 
et d' ether di(para-aminophenylique) dans le dimethylf ormamide ; 
caoutchouc chlore dans le melange acetate ethylique/ethanol ; 
ethylcellulose dans le melange ethanol/tetrahydr of uranne ; 
triacetate de cellulose dans le melange methanol/chloroforme ; 
nitrate de cellulose dans le methanol ; poly(dimethylsiloxane) 
dans le melange chloroforme /methanol. 

D'autres composants, par exemple des pigments, des 
colorants, des agents tensio-actif s , des plastifiants, des agents 
30 de stabilisation thermique, des agents de stabilisation a. la 
lumiere ultraviolette ou des charges, peuvent de meme etre 
disperses dans les compositions de 1« invention. II est parti- 
culierement preferable que la composition contiennent une ou 
plusieurs matieres qui exercent une influence sur la nature 
35 chimique ou physique de la phase solide de phosphate d'aluminium 
produite a. partir de la composition. Ainsi, il est preferable 
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d'utiliser un ester on un £ther decide borique ou on ester 
ou <*ther d'acide silicique, par exemple le borate de m^thyle, 
la trim^thoxyboroxine ou le silicate d'ethyle pour supprimer 
la cristallisation da phosphate d 1 aluminium. Des esters d ! acide 

5 titanique ; des sels d^ntimoine tels que SbCl^ ; des sels de 
ruthenium tels que RuCl^ ; des siliciures et des tellurures 
peuvent fitre dissous dans la composition pour produire des 
modifications chimiques ou physiques desirables du phosphate 
d 1 aluminium obtenu par decomposition. 

10 les matieres solides en particules peuvent 6tre disper- 

sees avantageusement dans les compositions de l l invention. Par 
exemple, des matieres r^fractaires telles que la silice, Illu- 
mine, I'oxyde de titane ou le carbone peuvent 6tre disperses 
dans la composition pour produire, par decomposition, du phos- 

15 phate d'aluminium renfermant les matieres refractaires mention- 
ndes ci-dessus, Ainsi, l 1 inclusion de graphite peut favoriser 
la conductivity £l_ectrique du phosphate d* aluminium produit 
a partir de la composition. 

Les compositions et les phosphates complexes de l*in- 

20 vention, du fait de leur decomposition avec formation de phos- 
phate d 1 aluminium, ressemblent aux phosphates complexes halogd- 
nes d l aluminium decrits dans le brevet des Pays-Bas N° 70 08 594 
precite. Ce brevet, ainsi que d l aatres, decrit des applications 
de compositions qui se ddcomposent en formant du phosphate 

25 d ! aluminium. Beaucoup de ces publications d^crivent des proc^d^s 
dans lesquels les compositions de la presente invention peuvent 
8tre utilisees comme sources de phosphate d 1 aluminium. En conse- 
quence, les compositions de ^invention peuvent, le cas £ch£ant, 
contenir un ou plusieurs des additifs mentionnes dans ces 

30 publications et notamment dans le brevet des Pays-Bas 
70 08 594 pr^cit^. 

On donne ci-apr&s des exemples de proced^s dans les- 
quels les compositions de l 1 invention peuvent Qtre utilisees : 
(1) Production de fibres renfermant du phosphate d 1 aluminium ; 

35 revfitement de substrats, par exemple verre, carbone, ma- 

tures c&ramiques ou polymeres organiques, avec une pel- 
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licule de phosphate d 'aluminium ; et liaison de diverse ma- . 
tieres (notamment des matieres refractaires) comme de'crit 
dans le brevet des Pays-Baa N° 70 08 594 precite. 
(2) Revetement de surfaces avec du phosphate d'aluminium/ 
5 decrit dans le brevet des Pays-Bas N° 71 16 975, notamment : 

(a) formation de revetements sur une pellicule de 
matiere plastique organique . Le revetement peut, 
par exemple, ameliorer la resistance a 1' abrasion, 
reduire la permeabilite aux gaz de la pellicule 

10 ( C e qui est tres important pour des matieres 

- d'emballage), modifier la photo-sensibilite de 
la pellicule et modifier ses proprietes de glis- 
sement et ses proprietes antistatiques. 

(b) production de revetements resistant a l»usure par 
15 frottement sur des articles thermoplastiques con- 
formes, par exemple une matiere en feuille. 

(c) production de stratifies de verre (y compris 
des stratifies dans lesquels le "verre" consists 
en une matiere plastique transparent ou trans- 

20 lucide, sensiblement rigide) pour former par 

exemple un verre de security. 

(d) couche d'accrochage ameliorant inaptitude k 

1' impression de la surface de pellicules et de 
feuilles de matieregplastiques organiques. 

25 (e) surcouche ameliorant la duree de service d'un 

revetement classique. 
(f) appretage de surfaces (notamment de surfaces metal- 
liques telles que l 1 aluminium) avant 1' applica- 
tion d'un rev§tement classique. 

30 ( g ) formation de revetements sur des bouteilles et des 

matieres d«emballage pour ameliorer leurs proprie- 
tes d'etancheit<S aux gaz. 
(h) impregnation de substrats cellulosiques, .par exem- 
ple papier, bois et liege. 

35 (i) revetement d'une feuille de matiere plastique pour 

lui conferer des proprietes anti-buee ; des feuilles 
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revStues peuvent 6tre int^ressantes & utiliser par 
example pour le vitrage de serres. 
(j) formation de "rev&tements d'accrochage" au phos- 
phate d l aluminium sur una pellicule de matifere 
5 plastique organique. 

Le brevet des Pays-Bas N° 71 16 975 pr^cite decrit plu- 
aieurs techniques permettant d l ameliorer la qualite du rev6te~ 
ment produit, par exemple de regler l l humidit£ relative de 
l 1 atmosphere, 1' inclusion d 1 ingredients abaissant la tension 
10 superficielle (par exemple un polymere ou un agent tensio-actif ) 
dans la composition d f un revfitement, l 1 inclusion dans ladite 
composition d'un. agent de gonflement pour une matiere polymkre 
k revStir, et le traitement par decharge en couronne d l un 
substrat de matikre plastique devant 6tre revfitu. Ces techni- 
15 ques sont applicables au revStement de surfaces avec les compo- 
sitions de l 1 invention et, pour de plus amples details, on 
pourra consulter le brevet sus-mentionnd . 

(3) Formation de dispersions d*un polym&re fluorocarbond dans 
les compositions de l 1 invention et. utilisation de ces dis- 
20 persions pour le revStement de surfaces, par exemple de la 

manifere decrite dans le brevet des Pays-Bas 71 17 016. 
Le rev6t ement ameliore les propriety de "non-adhdrence" 
de la surface et il est int^ressant h appliquer par exemple 
k des articles h. usage menager* 
25 (4) Liaison du graphite, par exemple comme decrit dans le 

brevet des Pays-Bas N° 71.16 931 . . _ 

(5) Liaison de feutrage de fibres min^rales, par exemple comme 
decrit dans le brevet des Pays-Bas 71 16 974. . 

(6-) Liaison -de -mat ieres refractaires -pour' produire des mortiers, 

30 des ciments, des moules de coulee et d l autres produits 

refractaires, comme decrit par exemple dans le brevet des 
Pays-Bas N° 71 03 318. 
(7) Rev&tement de verre arm£, par exemple comme decrit dans le 
brevet des Pays-Bas H° 71 11 112. 
35 (8) Preparation de gels de phosphate d l aluminium de grande 

surface specif ique par elimination de I 1 anion acide d*une 
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maniere reglee, par exemple par chauffage ou par addition 
d'une base, lea phosphates' complexes halogenes du brevet 
des Pays-Bas N° 70 08 594 precite peuvent de meme etre 
utilises pour la preparation de gels de phosphate d 'aluminium. 
5 Les gels resultants sont interessants a, utiliser comme cata- 

lyseurs ou supports de catalyseurs, par exemple dans des 
reactions de craquage. 

(9) Agglomeration de lubrifiants solides a. haute temperature, 
par exemple graphite, monofluorure de carbone, et formation 

10 de revetements k surface gilssante renfermant ces lubri- 

fiants . 

(10) Revfetement de surfaces de moules (notamment de moules pour 
la coulee de metaux ou de verre) de la maniere decrite dans 
le brevet des Pays-Bas N° 71 09 01 4. 

15 L« invention est illustree par les exemples suivants, 

dans lesquels les parties et les pourcentages sont exprim^s 
en poids, sauf indications contraires. 

Exemple 1 

On prepare de la fa con suivante un phosphate complexe 
20 d« aluminium renfermant du chlore, du type decrit dans le brevet 
des Pays-Bas N° 70 08 594 precitd. 

On ajoute 40 g de chlorure d'aluminium anhydre k 300 ml 
d'alcool ethylique de qualite pour analyse. On refroidit la 
solution resultants h 0°C et on y ajoute 18,6 ml d'acide 
25 orthophosphorique h 88 en agitant le melange reactionnel. 
On conduit la reaction dans une atmosphere d»azote anhydre. Les 
cristaux blancs formes sont s Spares du melange, laves k 
l'e-thanol et seches sous vide a une temperature de 0°C. On obtient 
70 g de produit. 

Le produit rSpond h. la formula brute : 
A1PC1H 25 C 8 0 8 

son analyse chimique sur base seche (pourcentages en poida) est 
la suivante : 

Al P CI C H 

7,87 9,04 10,34 28,03 7,35 
et il contient 53,76 f d«alcool e"thylique. li£ chimique ment j 
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On laisse reposer ce phosphate complexe pendant plu- 
sieurs jours, et il absorbe ainsi un pea d'eau. On le dissout 
ensuite dans du methanol pour obtenir une solution contenant 
20 i> de complete. (solution A). On ajoute une quantite stoechio- 
5 metrique de nitrate d« argent a une portion de la solution et 
on agite le melange par secousses. On separe par filtration le 
precipite de chlorure d'argent qui se forme. On applique une 
solution a 5 <f« du f iltrat sur une lame de verre et on fait en- 
suite murir le revetement a 120°C pendant 30 minutes. On obtient 
10 une pellicule claire et dure de phosphate d« aluminium ayant 

une epais8eur.de 0,08 mm. Le reste du f iltrat est concentre jus- 
qu.'a consistance sirupeuse par chauffage a 40°C sous pression 
reduite, puis melange avec du. chlorure de methylene. On obtient 
un precipite' blanc qu'on isole par filtration dans une enceinte 
15 dont 1 'atmosphere est dessechee. 

L« analyse e"lementaire du compose est la suivante : 
Al 11,0 Jt | P 12, 8 + ; N 3,7 *, 

ce qui donne un rapport atomique de : 

Al P N . 

20 ■ 1 1,01 0,64 

Le complexe s'est legerement decompose pendant sa 
separation ; ceci est confirme par son insolubility dans le 
methanol. 

Une analyse thermique diff erentielle fait apparaltre 
25 un pic endothermique accentue a H0°C et de petits pics endo- 
thermiques a 250°C. L' analyse thermogravimetrique associee 
revele la perte d'un compost de poids moleculaire. egal a 44 
par atome d' aluminium, entre 115 et 230°C, correspondant a 
la perte d'une molecule de N0 2> Entre 230 et 700°C, on 
30 constate la perte d'un compose de poids moleculaire egal & 9 
par atome d'aluminium, correspondant a une molecule d'eau pour 

deux atome s d'aluminium. 

L'analyse infrarouge donne un spectre caracteristique 
d'un complexe contenant un phosphate, un nitrate, de l'eau et 
35 un alcool. Ainsi, elle revele la presence d'une bande intense 
a 1100 cm" 1 , qui apparait dans les complexes de phosphate d'alu- 
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minium. Un fort doable t a 1370 et 1385 cm" indique la presence 
du nitrate. Une forte bande est observee entre 3000 et 3400 cm" 
et doit 6tre attribute aux noeuds d 1 elongation de OH. Ceci 
provient en partie de la presence d*alcool dans le complexe et 
5 en partie de la presence de petites quantites d'eau. Une- nde 
k 1 600 cm" 1 confirms cette hypothfese . 

EXEMPLE 2 

On ajoate de I'acetate d'argent en excfes k une portion 
de la solution A pr£par£e dans I'exemple 1. Uh pr^cipite se for- 

10 me lentement et on filtre la solution. On lave une portion du 
pr<*cipit(* et on ajoute de I'arsenite de sodium ; on observe 
une coloration jaune qui confirme le fait que le pr£cipit£ con- 
tient du chlorure d 1 argent. On ajoute du nitrate d 'argent k 
une portion du filtrat et il se forme un pr£cipit£ blanc qui 

15 revfele la presence de chlorure residuel (bien que le pr<Scipit£ 
ait pu consister en acetate d*argent). Ainsi, il y a eu un ^chan- 
ge au moins partiel et peut-Stre m6me total entre le chlorure 
contenu dans la solution A et l 1 acetate ajout£. 

On plonge une lame de verre dans le filtrat, on la 

20 retire et on la chauffe & 120°C pendant 30 minutes. On obtient 
un rev6tement clair et dur de phosphate d 1 aluminium . 

EXEHPLES 3-6 

On r^pfete le mode operatoire de l'exemple 2, en utili- 
sant successivement du benzoate d f argent, du cyanure d l argent 
25 et du perchlorate d 1 argent h la place de l^c^tate d'argent* 
On observe des rdsultats analogues dans chaque cas, bien que 
la quality des rev&tements produits varie legerement. Lorsqu l on 
utilise le perchlorate d' argent, on n 1 observe pas de pr£cipit£ 
— ■• lorsq^on ajoute du nitrate- d'argent au-fil-trat ; Ceci -indique ..— 
30 qu'un remplacement complet du chlorure du complexe par le 
perchlorate a 6±6 effects. 

EXEMPLE 7 

On dissout 40 g de" nitrate d^luminium monohydrat£ 
dans 300 ml d'alcool absolu et on seche la solution sur du sul- 
35 fate anhydre de sodium puis sur un tamis mol^culaire. On ajoute 
7 ml d'acide orthophosphorique k 88 fa et % on obtient une solu- 
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tion claire. On plonge ensuite une lame micros copique dans 
cette solution et on fait mOrir le revStement h 120°C pendant 
30 minutes pour obtenir une pellicule dure et vitreuse. 

EXMPLE 8 

5 On ajoute 1,94 g de nitrate d*argent k 20 ml de la 

solution methanolique k 20 # du phosphate complexe d'aluminium 
renfermant du chlore de I'exemple 1. On agite le melange par 
secousses et il se forme un precipit^ de chlorure de plomb ; . 
on filtre le melange reactionnel pour s£parer le pr^cipit6 de 

10 chlorure de plomb et on obtient un filtrat clair. 

On plonge une lame microscopique dans le filtrat ; on 
fait m&rir le rev&tement resultant k 120°C pendant 30 minutes 
pour obtenir une pellicule coherente dure et vitreuse. 

EXEMPLE 9 

15 On ajoute 20 g de poudre de nitrure de bore en parti- 

cules de moyenne grosseur a 100 g de solution methanolique k 
10 io du phosphate complexe de l'exemple 1. 

La suspension resultants est appliqu^e-par pulverisa- 
tion sur une lame de scie en acier et le revStement est 8^ch£ 

20 et mCtri - pendant 2 heures a 200° C. On obtient une pellicule 
dure qui permet de decouper du bois avec la scie bien plus 
facilement qu'k l'aide d l une lame ne portant pas de revdtement . 

Si l l on remplace le nitrure de bore successivement 
par la mfime quantity de disulfure de molybdkne et de mono- 

25 fluorure de carbone, on v obtient dans chaque cas des rdsultats 
b£n£fiques similaires. 
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revehhications 

1. Composition caracterisee par le fait qu'elle con- 
tient des ions aluminium, des ions phosphate et des groupes 
anioniquea dissous dans un solvent au moins partiellement orga- 

5 nique (les groupes anioniques etant les anions d'un acide carbo- 
xylique oud'un acide mineral fort autre qu'un gaz halogenhydri- 
que ou un oxacide phosphor^) . 

2. Composition suivant la revendication 1, caracterisee 
par le fait que les groupes anioniques sont les anions d'un 

10 oxacide mineral, de preference un monoacide mineral, par exemple 

des anions nitrate . 

3. Composition suivant l'une dea revendications 1 et 
2, caracte-risee par le fait que le rapport des anions en solu- 
tion (autres que dea ions phosphate) aux ions aluminium en 

15 solution, n' est pas superieur a 1,5:1 et se situe de preference 
dans la gamme de 0,7:1 ^ 1,2:1. 

4. Composition suivant l'une quelconque des revendica- 
tions prec^dentes, caracte'risee par le fait que le rapport des 
ions aluminium dissous aux ions phosphate dissous est sensible- 

20 ment <Sgal k 1 : 1 . 

5. Composition suivant l'une quelconque des revendica- 
tions precedentes, caracterisee par le fait que le solvant con- 
tient au moins 50 # en poids de composants organiques et est 

de preference a peu pres entierement organique. 
2 5 6. Composition suivant l'une quelconque des revendica- 

tions precedentes, caracterisee par le fait que le solvant 
consists en un solvant polaire, de preference en un alcool 
contenant jjusqu'a, 7 atomes de carbone par molecule. 

7. Phosphate complexe d' aluminium, caracterise" par 

30 le fait qu'il contient au moins une molecule, li^e chimiquement , 
d'un compost hydroxylique organique R0H (R designant un groups 
organique) et un groupe anionique. 

8. Phosphate complexe suivant la revendication 7, 
caracterise par le fait que le groupe anionique est 1 'anion d'un 

35 oxacide mineral, de preference un mono-oxacide mineral, par 
exemple un anion nitrate. ' . J 
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9. Phosphate complexe suivant l'une des revendications 
7 et 8, caracterise par le fait que le rapport des anions (a**- 
tres que les ions phosphate) aux ions aluminium est compris dans 
une gamme de 0,5:1 a 1,5:1, de preference dans la gamme de 

5 0,7:1 ^ 1 ,2:1 . 

10. Phosphate complexe suivant ltune quelconque dBB 
revendications 7 h.9, caracterise par le fait que le rapport 
des ions phosphate aux ions aluminium est sensiblement £gal h 
1:1. 

10 11. Phosphate complexe suivant I 1 une quelconque des 

revendications 7 & 10, caracterise par le fait que le compost 
hydroxylique organique est un alcool en C 1 k C^. 

12. Phosphate complexe suivant ^une quelconque des 
revendications 7 h 11, caracterise par le fait qu'il contient 

15 1 & 4 molecules du compost hydroxylique organique par atome 
d 1 aluminium. 

13, Precede de preparation d l une composition suivant 
I 1 une quelconque dee revendications 1 6, ou d*um phosphate 
complexe suivant l l une quelconque des revendications 7 ^ 12, 

20 procede caracterise par le fait qu'il consiste h faire agir 
dans un milieu au mo ins partiellement organique ou un compost 
hydroxylique organique ROH ou un alcoolate, une source d ! ions 
aluminium, une source d^ions phosphate et une source des 
groupes anioniques definis ci-dessus. 

25 14. Procede suivant la revendication 13, caracterise 

par le fait que le milieu reactionnel consiste en un alcool 
qui joue le rftle du compose hydroxylique organique'. 

15. Procede suivant l'une des revendications 13 et 14, 
caracterise par le fait qu ! on fait reagir un sel d 1 aluminium 

30 du groupe anionique avec le compose hydroxylique organique et 
l ! acide phosphorique . 

16. Procede suivant I'une des revendications 13 et 14, 
caracterise par le fait qu l on fait reagir un phosphate d Alu- 
minium avec le compose hydroxylique ROH et l'acide du groupe 

35 anionique et/ou un sel d Aluminium du groupe anionique. 

17. Precede suivant l'une des revendications 13 et 14, 
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caracterise par le fait qu'on fait r^agir un alcoolate d'alu- 
minium avec l'acide du groupe anionique et/ou un sel d 1 alumi- 
nium du groupe anionique . 

18. Proc£d£ de preparation d'une composition suivant 
5 l'une quelconque des revendications 1 a 6 ou d f un phosphate 

complexe suivant l'une quelconque des revendications 7 k 12, 
procede caracterise par le fait qu f il consiste k faire agir 
un phosphate complexe halog£n£ d l aluminium contenant au moins 
une molecule d*un compose hydroxylique R-OH lie chimiquement 
10 (R repr^sentant un groupe organique) avec une source du groupe 
anionique dans un milieu au moins partiellement organique, 

19. Precede suivant la revendication 18, caracterise 
par le fait qu l on utilise comme source de groupe anionique un. 
sel m^tallique, de preference un sel d T argent, du groupe anioni- 

15 que; 

20. Procede suivant l f une quelconque des revendications 
13 k 19* .characterise par le fait que le milieu reactionnel est 
entiferement organique et la reaction est conduite dans des 
conditions sensiblement anhydres. 

20 21. Precede de revfitement d* une surface avec un phos- 

phate d'aluminium, caracterise par le fait qu*il consiste k 
faire entrer la surface en contact avec une composition suivant 
l r une quelconque des revendications 1 k 6 et k chauffer le 
revfitement applique k la surface pour former un phosphate 

25 d 1 aluminium. 



